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(54) Precede et descrlptif pour le fonctlonnement d'une colonne a bulles triphasique avec 
application en synthese fischer-tropsch 


(57) L'invention concerne un procede permettant de 
faire fonctionner de maniere optimale un reacteur tri- 
phasique ^ bulles contenant una suspension de parti- 
cules solides au sein d'un liquide caracteris6 en ce que 
Ton tnjecte, sous forme de bulles, k proximity de I'extr^- 
mit6 inferieure dudit reacteur (1) une phase gazeuse 
contenant le (ou les) r6actit(s) n6cessaire(s) k la pro- 
duction des produits recherches et on recircule au 
nnoins une partie de la fraction iiquide et eventuellement 
de la traction solide de ladite suspension, prelevee a 
proximite d une extremite dudit reacteur et reinlroduite 
a proximite de I'autre extremite dudit reacteur, avec une 
Vitesse du Iiquide U, au sein du r6acteurau moins 6gale 
et de preference sup6rieure k la vitesse de sedimenta- 
tion Us des parlicules solides. L'invention concerneaus- 
si un dispositif permettant le fonctlonnement optimal du- 
dit procede. L'invention concerne enfin I'utilisation des- 
dits procede et dispositit en synthese Fischer-Tropsch 


FIG.1 
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Description 

La presente invention concerne un precede permettani de faire fonct.onner de ^^f^'^^'^'^^'l^'''^^^^^ 
bulles tr^asique ("slurry bubble colur^n" en anglais). contenanl trcs phases sc. une phase hqu,de, P^^«^ f°'^; 
e, ne phase gazeuze Dans une telle colonne, les particules sort ma.ntenues en suspension dans le liquide par 

trodu ' on de bulles de gaz . proximite de la partie basse de la colonne. La pr.sente invention concerne auss_ 
d spositil permettant le fonc.ionnement de la colonne a bulles dans les conditions optimales du present P- ed El e 
a enco pour objet rapplication de ce procede et de cat apparail pour ,a synthase d'hydrocarbures essen.ellernen. 
LTa res e. satur s da prelsrence ayan, au mo,ns 5 atomes de carbone dans leur molecule, par reduction de az d 

vm "se CO (CO,0H2 c'est-a-dire de rT,elange de r^onoxyde de carbone d'oxyde et d'hydrogene, et evemuellBme 
rlxvdede carbone selon le procede Fischer-Tropsch La presente invention s'applique plus part.culieremen aux 
TcSs exothaZues se produisant . temperature elevee par example au<iessus da 1 00 'C et le plus souvent au- 

ess s de 50 °C, e, gen.ra'emen, sous une pression absolue sup.rieure . 0 1 m.gapascal (MPa) et souven. sup.- 
neu e Vo 5 MPa Parmi ces reactions on peut ciler les hydrog^nalions, les aromatisat«ns. VhydrodSsull ratior^ J hy- 

^e nltroLna'on les hydrotraitements en particulier las hydrotraiter^ants de r6sidus, ainsi que I' V^rW^ 
cSSctons sont decntes par exemple dans le livre de J.F LePage publie aux editions Technip en 1 987 sous le itre 
?,.c STeteroqeneous Catalysis" La presente invention s'applique bien en particulier aux reactions d'hydrogena ion 
Lltri^^tXeloppt pour son application a rhydrogenation du r.onoxyde de carbone . laquelle elle s'applique 
narticuli6rement bien et qui constitue le domaine d'application pref6r6 de la presente invention 
' e colonnL 

en r^aie Hart e des particules catalyliques, et corr^porte au moms un moyen d'introduction d'au moms une phase 
z" e e Ltits par rinterr..d,aire d'au moms un moyen de distribution qui pr^^urt des ^^^^^^^^l^^^^^^ 
Lllement un diamfetre relativement laible soit titre indlcatif) g^neralemenl de 0,5 a 20 mm de d am^tre Ces bulle 
de ^az ~nt dans la colonne et les r^actifs sont absorb^s par le liquids et diffusent vers le catalyseur au contac, 
duQuel ^s reactifs sont convertis en produits gazeux et/ou liquides suivant les conditions de la reaction et le type de 
cata y lu Las^odu s gazeux comprenants les raactrts gazeux non convertis et les produits gazeux au cours 
reTSionsom 

fa IS ^du catalyseur et les produits lK,uides formes au cours de la reaction est recuparea par une ligne situee 
Ln n^ea le fp 'oLite du n^eau supeneur de la suspensbn dans la colonne Les particules solides sont ensuite 
Lpales du i qulde par tout moyen bien connu de Thomme du metier, par exer^ple par titration, pour r.cup^rer les 

''"TX^T^:^:'^^^^^- comme ,a synth.se Fischer-Tropsch, les «.,onnes . bulles 
utilise s comme r^acteur operant en slurry sont generalement pr^fer^es aux r^acteurs operant en lit fixe En particulier 
m obt entTl^dl de cette technique de meilleurs coefficients detransfert de chaleur, une meilleure homogenerte de 
°a tensor at re a! de fates partes de charge. Cette technologie de reacteur presente cepandant un inconvenient 
mircTnnu dfrhorrme du metier : la productivity du catalyseur est lin.,tea, en particulier d.s que Ton augmanta le 
Hiamfetre des reacteurs ou ia vitesse lineaire des gaz. c^^h^r 
La mte dJTa description est effectuSe en haison avec la synthase d'hydrocarbures selon le P;°=^de Rsc er- 
Tropsch sans que cela ne doive mre consider^ comrr^e une limitation de I'appl.cation du dispositif de I'lnvention, n, du 

^^"^rns^e^eTrt^lir^^^^^^^^^^ N est connu de l.omme du ^^^^^^ 

mise en oeuvre comme cela est dScrit dans de nombreux brevets et en particulier dans les brevets EP-B 450.861 et 
E^B 1^^860 ces deux types de mises en oeuvre son. d'une part I'utilisation de reacteurs a agitation '°^Ble c<^ ue 
ou l^eurs parlaitement agites et d'autre part I'utilisation de reacteurs a ecoulemant p.ston La grande difference 
e trTces deu Cs de mises en oeuvre est la concentration des raaCfs qui foumit la force motrice pour la react oa 
Da s e syst nie' ag tation totale continue la concentration des reactifs est meme en tout pom du reacteur alor 
que dl e sysLe piston la concentration des reactifs diminue regulierement le long du li. catalyt.que de I en ree du 
rcJur versTa sorlie du reacteur et la Vitesse de reaction est obtenue en integrant la fonction de v.tesse de 1 entree 

, ''^D°al'une reaction de synthase d'hydrocarbures la Vitesse de conversion dumonoxydede carbone et la seiec^^ 
du prc^u t depend nt de ^/pression parlielle des reactifs que sont I'hydrogene et le monoxyde de -^one^e, dans 
certai^cas des produits par exemple de I'eau en contact avec le catalyseur. Les caracteristiques de melange du 
"iSeur sont don^ ues im'portantes'pour determiner les performances du catalyseur Elles permetten, en effet de 
connaitre la composition de la phase gazeuse en un point particulier quelconque du reacteur 

5 l IsatSTdecolonne^ bulles pour effectuer une r6actiontres exothermique telle que la synthase d'hydrocarbures 

par red io^ caSyC^^^^^^^ de carbone presente un avantage certain au niveau de reiimination des cabries 

par echang^de chaleur au moins en partie par le liquide sen/an, . la mise en suspension des particules solides de 
catalyseur. 
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nans la technique anter.eure telle q.e par example elle esl decrite dans le brevet E P-450860, il est .mperativement 
recomma d de Tnter.. ,e ca.aiyseur a I'e.at flu,d,s6 au se,n du liqu.de Dans ce cas le rr,a,nt^n des par„cules ^> 
Suid s?nTcess,.e un controle adequat de rintroductron des bulles de gaz et de leur bonne r6par„„on au se,n d 
^Ic u t manile ^ 6v,ter d'une pan le retror.6,ange (des fractions sohde et l,qu,de, ,ndu„ par la fraction ga e se 
1 d lu re pan la d^cantation des parlicules sol.des. To.tefois s, la dispersion des bulles de gaz est trop importante le 

ac" r Chan e de mode de foncLnement et se rapproche d. mode de fonCionnement d'.n raacteur parta, tem 
Sti ll controle de la vltesse d. gaz en liaison avec le diar^etre du reacteur qui sent deux parametres ,cuan. sur la 
Hicnprqinn des bulles de qaz est done primordial. 

' Ja presents nvention concerns un dlspositif el un precede permettan, d'ameliorer de fa?on impor ante a produc^ 
tivlte du a a yseur chois, pour effectuer la reaction On a decouvert que I'expansion du catalyseur at runilomnite de 
a concen rat " stre augmen.ee et par consequent que la seiectivite ainsi que la productivite du ca.alyseu 
euventTt fam^norl at ega.emant le transfe. da chaleur facilite, par racyclage d une par.ie de la suspension qui 
era e.n roduTe a proximite d'une exIrSmite de la colonne opposee a i'extremit^ ^ partir de laquelle a suspension a 
e^eXarde'a colonne induisant ainsi une Vitesse liquids diminuan. la decantation des particules sohdes et le 

'"'Ta^escription du brevet EP-B-450860 dissuade I'homrrte du metier d'utiliser une recirculation de liquide car elle 
impi qtrda le cas d uns recirculation assistee mecaniquement, ra,ou. de pompes et de fil.res suPP e-^.a-s qu, 
Sent sur les couts d'investisser,.enl et de fonctionnement at qui compliquent la mise en oeuvre du proceds. 

on I dicouvert que I'avantags de la recirculation notamment en terme de gain de productivity as. sulfisamment 
impon ant dansrcasTune recirculafon assist.e m.caniquemen, , raide de pompes, pour que celle.i soit envisagee, 
contrairemenl & cs qu'affirme la description du brevet EP-B-450,e60. „„eiKi=mont 
oTns sa orme la plus large la presen.e inven.ion concerns un dispositif corriprenant un reacteur sensiblement 
vsrtiS conLnaml e suspension c^^au moins un solids form^ au moins en partis ds particules catalytiquss ans au 
mo s nTquTde comportan. au moms un moysn d'introduction da gaz gan^ralement sous forme de bulles ^ proximity 
de I sreret.e°eu a dudi, raacteur, au moms un moyan de soutirage de gaz a proxim.ta de rextrsmne supsriaure 
dudi IcTlr au moms un moyan de soutirage d'au moms une partie de la suspension a proximite du ea" le Pjus 
hau da la faction liquids da ladita suspension dans Isdi. reacteur, ledit dispositif slant caractenss en cs qu ,1 comprend 
au rlo'n n moysn ds recirculation d'au moins una partia de la fraction liquids de ladite suspension e. 
d ^a f acL so ide de ladits suspension permettant d'ob.enir une vitessa da crculatior. de la -^P-s- U^^^^^ sem 
du Sacteur au moins egala et de preference superieure a la vitessa de sedimentation Us das particules solides 

Am d spos i seion la presents invention peu, comporter le recyclage que la fraction liquids ds a suspension 
assan t e lem t e mpta da la fraction solide de la suspension Dans ce cas la fraction soWe est separ^e et peut Stre 
rqalmarecycL separsment au moins en partis, ds pr6f6rence sn majeure partie, le plus souvant apres r^^^amn 
2s pSss de catalyseur. Mais la traction solide separee peut auss, etre tout simplement sn partie, de prsfersncs 

3:;:s-rdeTpts:teirntion peut auss, comporter le recyclage d'au moms une part.e, de pr.t.rence la 

— O e. Pe. assist, -aniqueme. 

d^nrml rea" a 1^^^^ suspension sn circulation dans le r.aCsur est de pr.f.rence 

Sj^al a as cl e^habituellsmsnt d'environ 0,5 cm/s . environ 20 m/s, de preference d'environ 1 cm/s . environ 
in m/s et de facon encore plus preferee d'environ 1 cm/s a environ 5 m/s, 

Tou oDsrar°a colonne a bulles avsc una recirculation mtsme du slurry, un cylindre directaur 7 ("draft tube ) est 
as mss?"rin ieur dt a colonne . bulles (figure 1). Dans cs cas, ^ circulation du liquids n'est pas assis ee 
mrcaniqueme lie est seu.sment induite par la difference de densile existan.e entre le "slurry" aere par la pha s 
oazeuretTe - lurry- non asre apres dssengagement des bulles (atfet gazosiphon). Pour ce 'VP^^^ °P^^«''°;^ " 
tSn d gaz peut se fairs ^ Hnterieur ou . rext^rleur du cylindre directeur e. dss surtacss d^ch-ge ds chaleur 
neuvanl etre inserts & rinterieur et/ou ^ I'extensur de ce cylindre afin d'6vacusr las calories de la reaction 

Po r opa er la colonne ^ bulles avec una rscirculaton sxtsms du slurry dsux cas sont envisages sebn que est e 
rearcrtrsissadsfa^onn^^ Dans Iscas sch« 

u » 2 tco duits ds racyclage a das dimensions relat.emsnt importantes e. suffisantss pour assurer eUe 
raalirn nrrs'e Catta conduits aura par sxsmple un volume au moms aga, a au moms Is dixisms du volume 
du reactsur et ds pr^fsrence au moins egale au quart de ce volume, A,-h^„r,=,,r 
DaTs uns forma particuliara ds rsalisation le dispositif selon la presents mventlon comports au moms un 6changeur 
de Chaleur si uTso , ^ rmteriaur du reactsur soit a rsxtsrieur du reacteur sur la conduits ^-^""^'Tnd e de d r^e " 
s'on Selon cstte realisation comme schematise sur la figure 2 cette condurte psut comportsr une catendre de d msn- 
s o s ptTs mportlntes et de preference suffisantss pour psrmettre la miss en place dans cette calandre d un faisceau 
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de tubes d'6change de chale.r. Dans le cas schematise sur la figure 3 .llustrant une recirculation m^caniquerment 
assiste la conduitede recirculation comporteun6changeurdechaleur ^ , ^ 

Dans le cas d'une recirculation exteme 6tabl,e de fafon naturelle (etlet gazosiphon). ie debit de liquide recircule 
depend non seulement de la diflerence de densite entre le slurry aere et le slurry recrcule, n^ais aussi de 1 ensemble 
des penes de charge de i'lnstailation. La recirculation externe du slurry peut gtre effectuee a I aide de pompes Dans 
ce cas le d6b,t de liquide recircul6 peut etre choisi de fa?on a optimiser les performances du reacteur et peut eire 
effectuee a co-courant ou a contre-courant par rapport au gaz On opere de preference a co-courant de gaz et de liquids. 

Dans le cas d'une recirculation externe etablie de fa9on naturelle le calcul de rechangeur de chaleur qui peut se 
situer a I'lnteneur de la colonne a bulles et/ou dans la boucle de recyclage est done tree important : le design dun 
echangeur de chaleur pour lequel les pertes de charge sont faiblas pemiet de recrculer une tres forte quantite de 
slurry (entre 1 el 80 000 m3/h) et d'alleindre des vitesses lineaires de la phase liquide importantes (souvent d environ 

Ta^smem particuliere de realisation de I'lnvention le reacteur comporte au moins un 6changeur de chaleur 
interne Le dispositif selon I'lnvention peut avantageusement comprendre au nx^ins un Schangeurde chaleur interne 
au reacteur et au moins un 6changeur de chaleur dans la boucle de recirculation, soit inclus dans renceime reacteur 
dans le cas d'un dispositif comprenant un moyen de recirculation naturelle interne au reacteur, son exteme dans les 

Cette recirculation du slurry permet dans tous les cas d'ameliorer la productivite du catalyseur, par rapport au 
mode op6ratoire classique bien connu de I'homme du metier qui consiste ^ op6rer aveo une phase liquide stagnan e 
comme cela est montr6 dans i'exemple 2 ci-apr6s. Les performances du reacteur opere de la faton d^cnte dans ^ 
pr^sente invention sont largement am^lior^es probablement pour les raisons su^antes la convection hquide per^ 
met tout d'abord de r6duire de fa?on notable le degr6 de r6trom6lange; la productr/it6 du catalyseur augmente, la mise 
en suspension du catalyseur est plus unilorme; Les coefficients de transfert de chaleur at de masse sont ar^e lior6s 

L'invention corceme 6galemen1 un precede permettant de faire fonctionner de manure opfmale un reacteur tn- 
phasique a bulles contenanl une suspension de particules solides au sein d'un liquids caracterise en ce que I on injecte 
sous forme de bulles, a proximite de I'extremite inferieure dudit reacteur une phase gazeuse conlenant le (ou les) 
reactif(s) necessaire(s) a la production des produits recherches et on recircule au moms une parlie de preference a 
majeure partie, de la fraction Iquide et eventuellement de la fraction solide de ladite suspension prelevee ^ P~e 
Jne extremite dudit reacteur et reintroduite a proximite de Tautre extremity dudit reacteur avec une v esse du I qu de 
U, au sein du reacteur au moins 6gale et de preference superieure a la vrtesse de sedimentation Us des part.cules 

'"'"'selon un mode de realisation, le procede selon I'lnvention comprend la recirculation d'une part.e, de preference 
la majeure parlie de la suspension c'est-a-dire des fractions solideet liquide de la suspension 

U V esse Ul de la suspension en circulation est de preference superieure a 0,5 cm/s et habituellement d'environ 
0,5 cm/s a environ 20 m/s, de preference d'environ 1 cm/s ^ environ 1 0 m/s et de preierence d'environ 1 cm/s a environ 

' "^Dans le cas de realisation pr6feree de la pr6sente invention qui conceme la synthase d'hydrocarbures par reduction 
du monoxyde de carbone les particules solides sont au moins en partie des particules d'un catayseur bien connu de 
rhomme du metier pour catalyser cette reaction Tout cata^seur de synthase Flscher-Tropsch^de P^^l^^e-^ « ^ ^^^^ 
de fer ou de cobalt peut Stre utilise. On utilise de preference des catalyseurs & base de cobatl ^^^'^^'^^ '^^^^^^^ 
est present en quantite suffisante pour etre catalytiquement actif pour la synthase Fischer-Tropsch^ Habituellement 
fes concentrations de cobalt peuven. 6tre d'au moms environ 3 % poids, de preference 5 ^ 45 % poids et de mani^re 
plus preferee d'environ 10 a 30 % poids par rapport au poids total de catalyseur .„.„,„„«nt 

Le cobalt et eventuellement les elements promoteurs sont disperses sur un support qui comprend generalement 
de I'alumine de la silice ou de I'oxyde de titane, et qui peut contenir d'autres oxydes tels que, par exemple, des oxydes 
de metaux alcalin, alcalino-terreux ou de terras rares cho, Tr^r,=rh 

Le catalyseur peut egalement contenir un autre metal, qui est soit actif en tant que catalyseur Frscher Tropsch, 
par exemple un metal das groupes 6 ^ 8 de la classification periodique des elements tels que le -'•^J--^'^-' 
metal promoteur tels que le molybdene, le rhenium, le hafnium, le zirconium, le cerium ou 1 uranium. Le(s) metal (me- 
tairomoTeur(s) est (son.) habituellement presert(s) ^ ra^ 

d'aumoinsO,1 : 1 etmieuxencoredeO.I:"! ^ 1:1. m ^^.^^i^i 

Par exemple il est possible d'utiliser un catalyseur contenant du cobalt, au moins uh element additionne M chois, 
dans le groupe consti.ue par le molybdene e. le tungstene e. au moms un element additionnel N cho.s, Jans l^groupe 
forme par les elements des groupes la. lla, lb, le ruthenium, le palladium, I'uranium. le prasaodyma « -<Jy-«; ' 
; cobalt Les elements M et N etant disperses sur un support, ledit catalyseur etan. de preference prepare par ge *catK.n 
ainsi que le decrit le brevet FR-A-2 677 992 II est aussi possible d'utiliser un catatyseur prepare par ge I ficalion con- 
Tnan^ du cobal du ruthenium et du cuivre, ainsi que le decrit le brevet US.A-5.302.622 Mais tout catalyseur connu 
de I'homme du m6tier est aussi envisageable. 
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Le catalyseur est generalement sous forma de poudre fine calibree ayant habituellement un dianietre d'environ 
10 a 700 Mrr, souvent d'environ 10 a 200 ^m. et le plus souvent d'env.ron 20 a 100 ^xm II est utilise en presence d une 
Phase gazeuse et d'une phase hqulde. Dans le cas de la synthase Fischer-Tropsch, tout lK,u,de inerte ou effluent de 
la ?6ac'on peut conven.r en tant que phase liqu,de. La phase l,qu,de peut par exerr^ple Stre constitute par un ou 
s niusieurshydrocarturesayantaumoins5atomesdecarboneparmol6cule^ . . , 

Le lonctionnement des colonnes ^ bulles requierl le contrSle de variables autres que la temperature, la pression 
et le rapport des gaz de synthase Le milieu liquide ut.lise pour mettre en suspension le catalyseur peut ains, etre de 
maniere generale n'importe quelle matiere qui son hqu.de aux temperatures el aux pressions d'exploitation, qu, mam- 
„enne le catalyseur en suspension, qui sort relativennent ou largement inerte dans les ':'^d;|'°"V^^^''°""^' ^J^f' ^^'^j 
,0 constitue un bon so^.ant pour les reactifs (tels que le monoxyde de carbone et I'hydrogene dans le ^e a sy"^^^^^^ 
Fischer-Tropsch), Comme matieres appropriees dans le cas de la synthese Fischer-Tropsch, on peut citer des paraf- 
fines satur/es ou des polym^res ol6finiques bouillant au<iessus d'environ 140 'C de preference dau mo.ns environ 
280 °C En outre, des milieux de suspension appropr,6s peuvent Stre des paraffines produites par reaction Fjscher- 
Tropsch avec n'lr^porte quel catalyseur de reaction Fischer-Tropsch mieux encore des liquides qui bouillent au-dessus 
rs ; °ne temperature d'environ 350-C , mieux encore . une temperature de 370 ^ 560»C. Au fur et . -sjjue^a 
reaction progresse. la paraffine locale, c'est-aKfire la paraff.ne produite par le procede de la presente '^^-^^"^'^J^' 
placera la matiere utilisee a des fins de demarrage et eventuellement le milieu de suspension sera de preference de 
maniere sensiblement complete, par exemple d'au moins 90 %, de la paraffine locale 

La charge de solides, c'est-a-dire le volume de catalyseur par volume de suspension ou de diluant, va |usquS 
20 environ 50 % et se situe de preference dans une plage de 5 S 40 %. , , ^ =» h„ ,r.onr,wdP 

Le qaz d'alimentation, qui comprend dans le cas de la synthese Fischer-Tropsch de I'hydrogfene et du monoxyde 
de carbone, peut etre dilu6 avec une certaine quantity d'un autre gaz, c'est-aO.re le P'"^«°7"' V'^lthane ou 
d'environ 30 % en volume, de pr6f6rence de moins d'environ 20 % en volume, notamment de I azote du methane ou 
du COrLe gaz ^alimentation est habituellement ,n^^^^ 
25 sommet du reacteur. L'emploi de niveaux plus eleves de gaz diluant non seulement limrte la quantite maximum de 
p?Z formes par volume total de gaz achemin^ au reacteur mais necesslte egalement des s.ades de separation 
SJe pour ellminer le diluant des reactifs interessants. La Vitesse du gaz d'alimentation est habituellement auss 
ele ee qSe possible, tout en evitant la formation de mousse qui se produit lorsque des bulles de gaz ne se degagen 
pas du Nquide. On obtient done un lonctionnement stable lorsque le gaz contenu dans b suspension n augmente pas 
30 fonct'on du temps ou n'augmente que mgerement La formation de mousse se produit lorsque Je-ps ^e 

du qaz augments en fonction du temps. La charge de gaz peut gtre d^finie comme la fraction de gaz dans le melange 
de suspension ^ trois phases Les vitesses appropri6es du gaz sont celles qui entrainent la mise en suspension des 
particules dans le milieu liquide et sont habituellement sup6neures a environ 1 cm/seconde 

Les conditions reactionnelles pour les precedes de synthese d'hydrocarbures sont generalement bien connues 
35 CependanTdans le cadre de la prLnte invention, les temperatures peuvent aller de f 50 a 380 'C. Preference de 
180 a 350 -C mieux encore de 190 a 300 -C. Les pressions sont normalement supeneures a environ 0,5 MPa, de 
preference 0,5 a 5 MPa, mieux encore d'environ 1 ^ 4 MPa. L'augmentation de temperature accrort de manifere genera e 
a productivite, toutes choses restan. egales par ailleurs; cependant, dans le cas de la synthese ^[^^^''■J^'^^;^^, 
ilectivite pour le methane tend ^ augmenter et la stabilrte du catalyseur ^ diminuer quand la f ^ 'ar 
40 Ainsi dans un lei cas, bien que la conversion du CO augmente le rendement en produits quides souha.tables^ par 
exempt desproduitsenc',depreferenceenC,o^peutnepas6treausslimportantquandlatemp^ 
Le rapport de I'hydrogene L monoxyde de carbone peut egalement varier largement Bien que le rapport stc^chio- 
metrique H, • CO pour les reactions de Fischer-Tropsch se rapproche de 2, 1 : 1 , la plupart des procedes en phase de 
rusZsionutLntdesrapports^^ 

exp ° o preieres de mydrogene au monoxyde de carbone de 1 : 2 . 1 1 ,4. Les procedes du ^VP^^^^^P^^-^;^ 
utilisent de maniere generale das rapports de H, : CO da moins da 1 ,0 (Indus) et mettent en -/^ence oi una r^nd e 
reactivite du catalyseur, soit des limitations de translert massiqua sur le CO penetrant dans la phase hquide. La P~ 
Invention n'es, pas limitee . un rapport de H, : CO et, en fal un rapport de : CO au -^P^^,^^^^^^^ 
trique ou a proximite de celui-ci est pr6fere. Ainsi. les rapports de H, : CO peuvent aller de 1 , 1 a 3 . 1 . mieux encore 

^slr les liQures 1 S 3 illustrant I'invention les mSmes elements sont designes par les mSmes chiflres de reference. 
Sur la figure 1 le reacteur R1 comporta une conduita 1 d'introduction du (ou des) raactil(s) gazeux dans un distri- 
buteur de bulles de gaz D1 , une condurte 2 de sortie des gaz formes au cours de la reaction et 9- '^^^'^ "^ 
transformes au cours de la reaction, une conduite 3 de recuperation d'une partie da la suspens.on Le reac taur R1 
55 comporte un echangeur de chaleur Ei alimante par un fluide d'echanga par la ligne 4 qui est recupere par la ligne 5 
II comporte un cyl.ndre directeur ("draft tube") 7 permettant la circulation de la suspension. ,,,„^„,„,i^ 
Sur la figure 2 est schematise un reacteur ^ circulation naturelle externa comportant une ligne 1 0 dejearcu a on 
de la suspension La hgne 10 debouche dans une enceinte contenant une echangeur de chaleur Ee alimente en fluide 
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caloporteur par la l.qne 5 Le flu.de caloporteur est recuper^ apres ^change de chateur par la hgne 9 La s^^P™ 
re1ro'd.e quitte la zone d'echangc de chaleur externe au reacteur R1 par la ligne 1 1 at est reintrodu.te dans le reacteur 


R1. 


La figure 3 illustre schennatiquement le cas d'une ci 
Les exemples suivant illustrent I'lnvention sans en limiter la portee 


rculation assist^e nnecaniquement a I'aide d'une pompe PI 


EXEMPLE 1 

Reacteur slurry a recirculation externe naturelle Calcu! de I'echangeur de chaieur et du deb.t de recirculation. 

Un loqiciel de calcul de reacteur a ete specialement developpe pour le design d'un reacteur slurry pour la synthese 
Fischer-Tropsch (voir example 2 pour la description detaillee de ce rr^odele), A I'a.de de ce modete numenque nous 
avons vu que dans un reacteur de 5 metres de diarr^^tre et 15 nn^tres de hauteur nous pouvons realiser 91 /o de 
conversion d'un melange de 27 T/h de gaz de synthese La chaleur a 6vacuer est de l ordre de 32 10^ kcal/h. 

Tableau 1: 


20 


25 


Calcul du reacteur 

Dimensions du r6acteur 

15 metres 
5 metres 

Hauteur 
Diametre 

Conditions operatoires 

230°C 
243''C 
30 bar 
5 cm/s 
7 2 cm/s 
5100 m3/h 

Temperature entree 
Temperature sortie 
Pression 

Vitesse superficielle de gaz 
Vitesse superficielle de liquide 
Debit de liquide recircule 

Caractdristiaues du slurry 

0.1 
680 kg/m^ 
612 kg/m3 
0,100 bar 

Taux de retention gazeuse moyen 
Densite du slurry non a6re 
Densite du slurry aere 
Force motrice gazosiphon 

Performances 

91 % 
84 000 T/an 
32.10^ kcal/h 
0.1 

Conversion 

Capacite du reacteur 

Chaleur d^gagee par la reaction 

Taux de retention gazeuse moyen 


Le tableau 1 rassemble I'ensemble des conditions operatoires choisies pour le calcul du reacteur ainsi que ses 
performances La difference de density entre la phase Hquide a6r6e et la phase hquide rec,rcul6e est de 68 ks^rn-^ce 
ui correspond , une force mo.nce d'entrainer^ent po.r le gazosiphon de 0,t bar (1 bar ^^^^ , ' J ^ 
maintenant de calculer un 6changeur de chaleur pour 6vacuer la totalrt^ de la chaleur de la reaction (soit 32. 10^ kcal/ 
h) et pour lequel la perte de charge est int6rieure ^ la force motrice d'entrainement du gazosiphon, soil 0,1 bar 

Tableau 2: 


55 


Calcul de I'echangeur de chaleur 

Description du faisceau de tubes 


Hauteur 

15 metres 

Diametre des tubes 

36 mm 

Nombre de tubes 

1530 

Caract^nstiaues du fluide refriaerant 


Nature 

eau 

Temperature 

190"C 
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Tableau 2: (suite) 


Calcul de I'echangeur de chaleur 

Pression 
Debit 

12,5 bar 
2500 T/h 

Caracteristiques de reffluent 

243 =C 
230 °C 
5100 m^/h 

Temperature entree calandre 
Temperature sortie calandre 
D6bit 

Perte de charge 

0,09 bar 


Un echanqeur de hauteur 15 metres comportant 1530 tubes de 38 mm de diametre permet d'evacuer la chaleur 
de ,a reSon pou u^fcirc de hqu.de de 5100 m3/h rer..rar.t a 243»C at scrtant . 230»a La perte de c arg 
du Vl^c angeu est de 0,09 bar, ce qui es, parfa.tement compa.,b,e avec ,a force ascens,or.rtelle „.e . a d^ffe enc 
de der^sL er.Ue la color^rte de „qu,de aer6e du r^acteur et la colonrte desa^r^e de I'echangeur, qu, est de 0,1 bar 
Ces calculs montrent la faisabiiite de la mise en oeuvre du precede. 


20 


EXEMPLE 2 

Comparaiscn de la prcxiuct,v,te d'un reacteur slurry operant avec une recirculation de la phase l,quide avec celle 
d'une cZne a bulles class.que de meme tallle, pour la synthase Fischar-Tropsch - Cas d'un r.acteur ,sotharme a 

^TetcrmZS- esfbaSel?^^^^^^ num^rlques obtenus avec un ,og,c,el de calcu, de r.a.eur sp.cia. 

lement dlelopp?;^^^ le des.gn d'un r.acteur slurry pour la synthase F.scher-Tropsch Le module ut,„s. pour cette 
etude est un modele da dispersion axiale, dont les equations sont les suivantes. 


30 


d_ 
dz 


dz ^ 


AF;=±(M),[c;-ql+v,^.r 


i indice representant la phase gaz ou la phase liquide 

j: indice du constituant sur lequel est e!fectu6 le bilan de matiere (CO, H2. H2O) 

Cj: conceritration de j daris la phase liquide 

Cj*: concentration a I'equilibre de j dans la phase liquide 

r: Vitesse de la reaction de synthase 

ej: taux de retention de la phase i 

u ■ Vitesse superficieile dans la phase i 

? :«"^"::i'J:-'cons.,tuant , dans ,a phase , pour la reaction da synthase Fischer-Tropsch 

(ki_a)j: coelficient de transtert de masse gaz-liquide pour te compose j 
Di: coefticient de dispersion dans la phase liquide. 

A raide de ce modele numerique. nous avons calcule et compare la productivity en paratf.nes produites d'une 
colonnefb^^^^^^^ .ndustnelle class.que avec celle d'une colonne , bulles selon .'invention , equipee d un cyi.dre 
directeur (draft tube) La coionne ^ bulles a une hauteur de 30 m et un diametre de 7 m. 


50 
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Conditions operatoires choisies: 

Temperature : 240**C 
Pression 30 bars Vitesse Iin6aire de gaz; variable entre 5-20 cm/s (voir tableau 3) 

cam'ijeur^a base de cobalt sur sil.ce contenant comme promoteur du molybdene et du ruthenium. 
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Tableau 3 


Vitesse lineaire de gaz et conversion 


obtenue pour chacun des points representes sur la figure 


type de reacteur 

Vitesse lineaire de gaz (cmys) 

Conversion (%) 

Reacteur a bulles classique (sans recirculation) 

5 

95,8 


6 

94,7 


7 

93,5 


8.5 

91,3 


105 

87,3 


12.5 

81,8 


15 

73,4 


20 

56.6 

Colonne a bultes avec recirculation interne de liquide 

10 

97,8 


115 

94,6 


13 

87,5 


14 

81.4 


16 

70 


18 

60.5 


20 

52,9 


La figure 4 presents les resultats obtenus et compare les productivit^s des deux types de reacteur ^'^^^l^^'^^j;^' 
. (ca (Xc--^ia,ion interne de ..quide par rapport . un r.acteur colonne . buHes f^^^^^^^^^]^^^^^ 
1 ---.,3,s,on. La productivity ,ndiqu6e P est une productivity relative, rapport^e ^ la productivity de la colonne 


de la conver 



proches de 95%. 


Revendications 

1 Dispositif comprenant un reacteur sensibler^ent vertical contenant une suspension d'au moins J^';" 
mo ns en partie de particules catalytiques dans au moins un liquide compo.ant: a) au 

tion de aaz a proximity de rextremite inferieure dudit reacteur, b) au moms un moyen de soutirage de gaz aproxirnite 
delSymSe^ileduditryacteur 

fed , dTp^ t/ytant caracterisy en ce qu',1 comprend au moins un moyen de recirculation d'au mo.ns ne part.e 
de la rac°ion liquide de ladite suspension permettant d'obtenir une Vitesse de circulation de la ^''^^"^^J^l^^ 
2,1 du ryac^eur au moms egale a la Vitesse de sydimeata.K.n Us des particules solides, et en ce que le gaz et la 

suspension circulent k contre-courant. 

2 DiSDOSitif selon la revendication 1 dans lequel le moyen de recirculation permet la recirculation d'au moins une 
He de la fraction liquide de la suspension essentiellement exempte de la fraction soiide de la suspension. 

3. Dispositif selon la revendK^ation 1 dans lequel le moyen de recirculation permet la recirculation d'au moins une 
partie des fractions liquide et soiide de la suspension. 

4 DisDositif comprenant un reacteur sensiblement vertical contenan, une suspension d'au moms un soiide forme au 
mo nT paTe de particules catalytiques dans au moins un liquide comportant : a) au moins - moyen ^ in, o_ 
ducton de qaz a proximite de I'exlremite inferieure dudi, reaCeur b) au moms un moyen de soutirage de gaz a 
p o "tfdeTextrymity supyrieure dudit ryacteur, c) au moins un moyen de soutirage d'au moms une partie de la 
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suspension ledi. disposil.f 6.an, carac.er.se en c. qu',1 comprsnd au moms un moyen 

une part e de la fraction hqu.de de ladite suspension, essentiellement exennpte de la fraction solide de ladite su - 
TensC permattan, dJen,r une v.tosse de c.rcu,a„on de la suspension U, au se,n du reacfeur au mo.ns 6ga,e 
a la Vitesse de sedimentation Us des particules sol ides. 

5. Dispositif selon la revendication 4 dans lequel le gai et la suspension circulent ^ contre<ourant. 

6. Dispositif selon la revendication 4 dans lequel le gaz et la suspension circulent a co<ourant 

7 Dispositif selon Tune des revendications 1 a 6 dans lequel le moyen de recirculation de la suspension permet 

Us des particules sotides. 

8 Dispositif selon rune des revendicat^ns 1 a 6 dans lequel le moyen de recirculation de la ^-P™ P^-^^^ 
d'obten'r une Vitesse de circulation dela suspension U, au sein du reacteur est au moms egale a 0,5 cm/s. 

9. Dispositif selon Tune des revendicalions 1 & 8 dans lequel le moyen de recirculation est interne au reacteur 

10. Dispositif selon Tune des revendications 1 ^ 8 dans lequel le moyen de recirculation est externe au reacteur 

11. Dispositif selon I'une des revendications 1 i 10 dans lequel la recirculation est une recirculation naturelle, 

12. Dispositif selon Tune des revendications 1 a 10 dans lequel la recirculation est une recirculation assist^e m^cani- 

quement, 

1 3. Dispositif selon Tune des revendications 1 a 1 2 caract^rise en ce qu'il comporte au moms un echangeur de chaleur 

14. Dispositif selon la revendication 13 dans lequel I'echangeur de chaleur est un echangeur interne au reacteur. 

15. Dispositif selon la revendication 1 3 dans lequel I'echangeur de chaleur est un Echangeur externe au r6ac,eur situ. 
sur la conduite de recirculation de la suspension. 

16 Dispositif selon la revendication 13 caract6ris6 en ce qu'il comporte au moins un Echangeur de chaleur sur la 
bS de recirculation de la suspension et au moms un echangeur de chaleur interne au reaCeur. 

17 Utilisation du dispositif selon Tune des revendications 1 a 16 pour la realisation de reactions exothermipues se 
produisant ^ temperature 6lev^e superieure a 100 'C sous une pression absolue supeneure a 0,1MPa 

18 Proced6 permettant de faire fonctionner de maniere optimale un reacteur triphasique & bulles contenant une sus- 
nl^sSn de pa' cu es solides au sein d'un liquids caract6ris6 en ce que I'on injecte, sous forme de bulles, ^ prox,- 
m tTSr?x,r^rt6 mfSure dudit reacteur une phase gazeuse contenant le (ou les) reacti.(s) n^cessaire(s) a la 
Tductiln ies produits recherch^s et on recircule ^ contre-courani de ladite phase gazeuse au rnoins une part e 
dL lad te uspenS^^ a proximite dune extremite dudit reacteur et reintroduite a proximito de I autre ex- 
fr^lirdudZcieur'avec une vLsse du liquide U, au sein du reacteur au moins .gale . la Vitesse de sedimen- 
lation Us des particules solides. 

19 Procede selon la revendication 18 dans lequel on recircule au moins une partie de la fraction liquide de la sus- 
pension essentiellement exempie de la traction solide de la suspension. 

20. Procede selon la revendication 18 dans lequel on recircule au moms une partie des fractions liquides et solides 
de ia suspension. 

21 Procede permettant de faire fonctionner de maniere optimale un reacteur triphasique a bulles contenant une sus- 
IT^Ze ll. extremity dudi, r.acteur avec une Vitesse du liquide U, au sein du reacteur au moms 6gale 


9 


EP 0 820 806 A1 


a la Vitesse de sedimentalion Us des parlicules solides 
22, Proced^ selon la revend.cat.on 21 dans lequel le gaz e. la suspension crc.len, a contre<aurant 
s 23. Procede selon la revend,ca1:on 21 dans lequel le gaz et la suspension crculen, a contre^ourant 

24. procede selon rune des revendi=a.,ons 18 a 23 dans lequel les padicules so.ldes comprennen. un ca.alyseur 

convenant a I'hydrogenation du monoxyde de carbone 

U au sein du reac.eur au moms egale a la vi.esse de sedimerta.ion Us des part.cules sohdes 
26. Proced. selon i'une des revendications 18 a 25 dans lequel les particules solidas on, un diame.re compr.s enlre 

10 et 700 [im. 

reaction de Fischer-Tropsch. 

28. Procedeselonrunedesrevend,ca,,ons18a27danslequenav,,essedul,qu,deU,ause,ndureacteures,supe^ 
a la Vitesse de sedimentation Us des particules sondes 

29. Procede selon rune des revendica„ons 18 a 28 dans lequel la Vitesse du liquide U, au sein du reacteur est au 

moins egale a 0,5 cm/s. 

30. Proced. selon I'une des revend:ca,ions 18 . 29 dans lequel on ,ai, circuler au moms une part,e de la suspension 

ou de la fraction liquide de la suspension 
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